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PatentansprQche 
^^^^ Dlchloracetamlde der Ponnel (I) 



X 



C. 



(I), 



I 

0^^* N ^'^'^^ N- C 0- CHC Ig 

(R^-CH)p 1%)^ 
C 

5^ ^ 6 

15 In der 

far Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
und gleich oder verschleden sind und 
fttr Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, 
R** far Wasserstoff oder Methyl und 
20 R^ und gleich oder verschleden slnd und fOr 

Wasserstoff oder Methyl stehen und 
m 0 Oder 1, n 1 Oder 2, p 0, 1 oder 2 und q 0, 1 
Oder 2 bedeuten. 

25 2. 5-DicWLoracetyl-6Hnethyl-9-oxo-l,5-diazablcyclo- 
[4.3>0]nonan. 

3. 5-Dlchloracetyl-3,3.6-trlmethyl-9-oxo-l,5-diaza- 
bic yclo[ 4 . 3 . 0 ]non&n . 



M. H-DlchlOPacetyl-5-raethyl-8-oxo-l,i»-dlazabicyclo- 
[3*3«0]ooctn. 
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K) 



15 



20 



Verfahren zur Herstellung von Dlchloracetamlden der 
Porael I gemas Anspruch 1, dadurch sekennzelchnet . 
daB man Dlazablcycloalkane der Formel III - 




(III), 



N-H 



C 



R° 

in der R^, R^, r3^ r"^ r6 n, p und q die Im 
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, mlt Dl- 
chloracetylchlorld in Gegenwart elnes chlorwasser- 
stof fblhdenden Mittels In elnem LSsungs- oder Ver- 
ddnnungsmlttel umsetzt. 

Herbizlde Mlttel, gekennzelchnet durch elnen Oehalt 
an olndestens elnem Acetanllld der Formel II 



25 /1=\ /«2 



,CH^.A 




(II) , 



30 in der 

R Wasserstoff , einen unverzwelgten oder verzwelg- 
ten Alkyl- oder Alkoxyrest mit bis zu 5 Kohlen- 

stoffatcxneh, 

Vfasserstoff , Halogen, einen unverzwelgten oder 
35 verzwelgten Alkyl- oder Alkoxyrest mlt bis zu 

5 Kohl ens toff at omen. 
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r9 



X 

K) A 



15 



Wasserstoff, Halogen, elnen unverzweigten oder 
verzwelgten Alkyl- oder Alkoxyrest mit bis zu 
5 Kohlens toff at omen, 

g 

zusammen mlt R eine orthostSndig verknUpfte, 
gegebenenfalls durch unverzwelgte oder verzweigte 
Alkylgruppen mit bis zu k Kohlenstof f atomen 
substitulerte Alkylenketten mit bis zu 6 Kohlen- 
stof f atomen, 
Chlor Oder Brom und 

einen Alkoxy- oder Alkoxyalkylrest mit bis zu 
4 Kohlenstoffatomen oder ein Uber ein Ringstick- 
stoffatCHii gebundenes Azol, das einfach oder mehr^ 
fach durch Halogen, Phenyl, Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkylthio- Oder Perfluoralkylreste mit Jewells bis 
zu 4 Kohlenstoffatomen, Cyan, Carboxy oder Alkoxy- 
carbonyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkoxygruppe substituiert sein kann, wobei A auch 
far Salze der 2 oder 3 St ickstof fatome enthal ten- 
den Azole stehen kann, bedeutet, 

herbizldem Wlrkstoff und mindestens einem Dichlor- 

amld der Pormel I 





25 



(I), 



30 



35 



in der 
Rl 

fUr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
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und glelch oder verschieden sind und fUr tfasser- 
3 toff. Methyl oder Methoxy, 

h 

R fflr Wasserstoff oder Methyl und 
5 6 

R-^ und R glelch oder verschieden sind und fttr Wasser- 
5 stoff Oder Methyl stehen und 

m 0 Oder 1, n 1 oder 2, p 0, 1 oder 2 und q 0, 1 oder 
2 bedeuten. 

7» Herblzides Mlttel nach Anspruch 6, dadurch sekennzelch- ^- 
10 net, dafi es als herblzlden Wlrkstoff 2-Chlor-2' ,6'- 

-dlJnethyl-N-(pyra2ol-l-yl-.I^ethyl)-acetanllld enthait* 

8* Herblzides Mlttel nach Anspruch 6, dadurch sekenn^ ^ 
zelchnet, da£ es als antagonlstlsches Mlttel 
15 5-Dlchloracetyl-6-methyl-9-oxo-l,5-dlazablcyclo- 
[4o3»0]nonan enthait. 

9» Herblzides Mlttel nach Anspruch 6, dadurch sekenn- 
zelchnet, daB es als antagonlstlsches Mlttel 
20 5-Dlchloracetyl-3,3,6-trlmethyl-9-oxo-l,5-dlazabl- 
cyclp(i|o3.0]nonan enthait. 

lOo Herblzides Mlttel nach Anspruch 6, dadurch gekenn- . 
zelchnet, dafl es als antagonlstlsches Mlttel 

25 4-Dlchloracetyl.5-methyl-8-oxo-l ,4•<llazablcyelo- 

[3•3.0]octan enthait. 

11. Herblzides Mlttel nach Anspruch 6, dadurch gekenn» 
zelchnet, dafi das AntellsverhSlltnls Acetanllld : Di- 

30 chloracetamld bel gemelnsamer oder getrennter Aus- 

brlngung 1 : 2 bis 1 : 0,01 Qewlchtstelle betrftgt. 

12. Verfahren zur selektlven BekSmpfung von unerwUnsch- 
tan Pflanzenwuchs, dadurch gekennzelchnet , dafi man 

35 herblzlde Mlttel nach Anspruch 6 vor, bel oder nach 
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Aussaat der Kulturpflanzen, vor oder w^hrend des 
Auflaufens der Kulturpflanzen ausbringt. 

13. Verfahren zur selektlven BekSmpfung von unerwUnsch- 
5 tan Pflanzeriwuchs, dadurch gekennzelchnet , dafi man 

Acetanlllde der Ponnel II und Dlchioracetamlde der 
Pormel I vor, bel oder nach der Aussaat der Kultur- 
pflanzen, vor Oder wShrend des Auflaufens der Kul- 
turpflanzen gleichzeltig oder nachelnander in belie- 
H) blger Reihenfolge ausbringt. 

14. Verfahren zur selektiven Bekftmpfung von unerwUnschton 
Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet . daS man das 
Saatgut der Kulturpflanzen mlt einem Dlchloracetamid 

15 <ier Ponnel I behandelt. 

15* Verfahren nach Anspruch 12, 13 und 14, dadurch gekenn- 
zeichnet > dafi die Kulturpflanzen Mais oder andere 
Cereallen sind. 

20 



25 



30 



35 
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'Hl^!li°ri'^®uf"f'^!'^!^®'*^^^^^® Mlttel, die Acetanillde als 
herblzlde Wirkstoffe und dlese Dlchloracetamlde als 
antagonistische Mlttel enthalten, sowle Ihre VerwendunK 
zur Bekftmpfung unerwUnschten Pflanzenmichses 



Die vorllegende Erflndung betrlfft neue Dlchloracetamlde, 
em Verfahren zu Ihrer Herstellung, herblzlde Mlttel, die 
Acetanillde als herblzlde Wirkstoffe und dlese Dlchloracet- 
amlde als antagonistische Mlttel enthalten, sowle Verf ah- 
K) ren zur selektlven Bektopfung von unerwOnschtem Pflanzen-. 
wuchs mlt dlesen herblzlden Mltteln. 



Acetanillde der Pbrmel II 



20 



35 




(II), 

CO-OH2-X 



In der 

n7 



Wasserstoff , elnen unverzwelgten oder verzwelgten 
Alkyl- Oder Alkoxyrest mlt bis zu 5 Kohlenstoffato- 
men, 

8 

25 R Wasserstoff, Halogen, elnen unverzwelgten oder ver- 
zwelgten Alkyl- Oder Alkoxyrest mlt bis zu 5 Kohlen- 
stoffatonen, 

9 

R Wasserstoff, Halogen, elnen unverzwelgten oder ver- 
zwelgten Alkyl- Oder Alkoxyrest mlt bis zu 5 Kohlen- 

30 stoffatcsnen, 

7 8 
R zusammen mlt R elne orthostandlg verknUpfte, ge- 

gebenenfalls durch unverzwelgte oder verzwelgte 

Alkylgruppen mlt bis zu J| Kohl ens tof fa tome n substl- 

tulerte Alkylenketten mlt bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 
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'"X Chlor Oder Brom und 
A einen Alkoxy- oder Alkoxyalkylrest mlt bis zu i| Koh- 
lenstoffatomen oder ein Uber ein Ringstlckstoff atom 
gebundenes Azol, das elnfach oder raehrfach durch 
5 Halogen, Phenyl, Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthlo- oder 

Perfluoralkylreste mlt Jewells bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen. Cyan, Carboxy oder Alkoxycarbonyl mlt bis zu 
4 Kohlenstoffatomen in der Alkoxygruppe substltulert 
seln kann, wobei A auch fUr Salze der 2 oder 3 Stick- 
10 stoffatome enthaltenden Azole stehen kann, bedeu- 

tet, 

slnd herblzld ausgezelchnet wirksam, fUhren aber bei An- 
wendung In Kulturen, wle Mais, oder auch In anderen Kul- 
turen aus der Famllle der Gramlneen zu Schadigungen der 
15 Nutzpflanzen (DE-OS 26 48 OO8, DE-OS 27 44 396). 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, antagonlstlsche Mlt- ' 
tel zu finden, die dlese Unvert rSLglichkeit der herbiziden 
Acetanlllde gegenUber bestimmten Kulturpflanzen kompensie- 
20 >^en. 

Herblzlde Mlttel, die neben herbiziden Wlrkstoffen Dlchlor- 
acetamlde als antagonlstlsch wlrkende Verblndungen enthal- 
ten, slnd aus der DE-OS 22 18 097 und der DE-OS 22 45 471 

25 bekannt* Die In der DE-OS 22 18 097 beschrlebenen Dlchlor- 
acetamlde werden vorwlegend zur Antagonisierung unerwQnsch- 
ter KulturpflanzenschSdigungen durch Thiolcarbamate ver- 
wendet, wahrend aus der DE-OS 22 45 471 auch herblzlde 
Mlttel bekannt slnd, die Dlchloracetaxnlde und Chloracetani- 

30 llde, belsplelswelse 2-Chlor.2 » ,6'-diathyl-N-butoxymethyl- 
-acetanilld Oder 2-Chlor-2',6'-diathyl-N.methoxymethyl- 
-acetanllld, enthalten. 



35 
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""Es wurde gefunden, dafi Dlchloracetamlde der FOrmel (I) 



3 



10 




R fUr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
2 1 

R und R** glelch oder verschieden sind und ftir Wasser- 
15 stoff. Methyl oder Bfethoxy, 

R fUr tfasseretoff oder Methyl und 

R^ und R^ glelch oder verschieden slnd und fflr Wasserstoff 

Oder Methyl stehen und 
m 0 Oder 1, n 1 oder 2, p 0, 1 oder 2 und q 0, 1 oder 2 
20 bedeuten, 

sich ausgezelchnet zur Steigerung der Kultufpflanzenver- ' 
ti^gllchkelt von herblzlden Acetanlllden der Formel II 
elgnen. Herblzlde Mittel, die eln Acetanllld der Formel II 
und eln Dlchloracetamld der Formel I enthalten, kOnnen so- 
2S wohl In Ilals als auch in Getreldekulturen elngesetzt wer- 
den« Dabel blelbt die gute herblzlde Wlrkung der Acet- 
anillde erhalten, wfthrend Schftdlgxmgen an den Mutzpflanzen 
unterbunden werden. 

30 Als antagonlstische Mlttel kommen Dlchloracetamlde von 

Dlazablcycloalkanen der Porael I In Betracht, bel denen R^ 
fUr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, R^ und R^ glelch oder 
verschieden slnd und fUr Wasserstoff, Methyl oder Methoxy, 



35 

Ik 
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•"R fUr Wasserstoff oder Methyl und und gleich oder 
verschleden sind und far Wasserstoff oder Methyl stehen 
und 

m 0 Oder 1, n 1 oder 2, p 0, 1 oder 2 und q 0, 1 oder 2 
5 bedeuten. Bevorzugt stehen far Methyl, R^, R^, R^, R^ 
und R^ far Wasserstoff, wMhrend m 0 und n, p und q 1 
bedeuten. 



Beisplele far Antldots der Pormel I sind 4-Dichloracetyl- 

10 -8-0x0-1, i|-dlaza-bicyclo[3. 3. 0]octan, 4-Dichloracetyl-5- 
methyl-8-oxo-l ,4-dia2ablcyclo[ 3 .3*0]octan, 4-Dlchlor- 
-5-ethyl-8-oxo-l,l|-dia2ablcyclo[3.3»0]octan, 5-Dichlor- 
acetyl-9-oxo-l,5-diazabicyclo[i|.3.0]nonan, 5-Dlchlor- 
acetyl-6-methyl-9-oxo-l ,5-diazabicyclo[ 4 . 3 .Olnonan, 

15 5-Dichloracetyl-6-ethyl-9-oxo-l ,5-diazabicyclo[4.3-0]nonan, 
6-Dlchloracetyl-7-inethyl-10-oxo-l ,6-dlazabicyclo[ 5 .3»0]- 
-decan, 7-Dlchloracetyl-2«oxo--l ,7-diazabicyclo[ 4 • 3 .0]- 
-nonan, 7-Dichloracetyl-6-methyl-2-oxo^l ,7-dlazablcylo- 
[ 4 . 3»0]nonan, 7-Dichloracetyl-6-methyl-2-oxo-l ,7-dlaza- 

20 blcyclo[ 4 .4 .0]decan, 5-Dichloracet yl-3 , 3 , 6-t r Imethyl- 
-9-oxo-l ,5-dla2ablcyclot 4 . 3 .0]nonan, 5-Dichloracetyl- 
-4,4,6-trlinethyl-9-oxo-l,5-dia2abicyclo[4.3.0]nonan, 
5-Dlchloracetyl-4,4,6-trlmethyl-10-oxo-l,5-diazabicyclo- 
[4.4*0]decan, 5-Dichloracetyl-3,3,6-trlmethyl-10-oxo- 

25 -l,5-diazablcyclo[ 4.4.0]decan, 7-Dichloracetyl-5-raethoxy- 
-6-methyl-2-oxo-l,7-dlazablcyclo[4.3*0]nonan, 5-Dichlor- 
acetyl-6-methyl-7-methoxy-lO-oxo-l,5-diazablcyclo[ 4.4.0]- 
decan. Bevorzugte antagonlstische Mittel sind 4-Dichlor- 
acetyl-5-methyl-8-oxo-l , 4-dlazablcyclot 3 . 3 .Ojoctan, 

30 5-Dichloracetyl-6-methyl-9-oxo-l,5-diazabicyclo[ 4.3-0]- 
nonan und 5-Dichloracetyl-3,3,6-trlinethyl-9-oxo-l ,5-•di- 
azablcyclo[4.3.0]nonan. 

Dichloracetamide der Pormel I k5nnen in an sich bekannter 
35 Welse durch Umsetzung von Dlazabicycloalkanen der Por- 
umel III 

130026/0020 
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5 



K) 




(III), 



in der R^, R^, R^, r^, r5^ p ^^^^^ ^ ^^^^ ^^^^ 

genannten Bedeutungen haben, mlt Dichloracetylchlorld 
erhalten werderio Die Umsetzung wird in elnem LOsungs- Oder 

15 Verdtlnnungsmlttel in Gegenwart eines chlorwasserstof fbin- 
denden Mittels bei einer Temperatur im Bereich zwischen 
-10 und +20^C durct^efUhrt^ Dabei werden die Ausgangsstof- 
fe im allgemeinen in aqulmolarem Verhftltnis eingesetzt. Es 
iat aber auch m5glich« mlt einem Uberschufi an Dlchlorace- 

20 tylehlorid zu arbeiten. 

Als VerdOnnungs- oder LOsungsmittel kommen gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoff wie Toluol, Xylole, Chlor- 
benzol, Dichlormethan, Ethylenchlorid, Ether, wie Di- 
25 ethylether, Methyl-tert*-butylether, Tetrahydrofuran, 
1,4-Dioxan, oder Nitrile, wie Acetonitril, in Betrachto 

Geelgnete chlorwasserstof fbindende Mlttel sind Alkali- 
metallcarbonate, Alkallmetallhydrogencarbonate, Alkali- 
^ raetallhydroxide, Trialkylamine, N,N-Dialkylaniline und 
Pyridinbasen. 

Die erfindungsgemSfien Dichloracetamide kOnnen auch durch 
Umsetzung von Diazabicycloalkanen der Pormel III mit 
35 Ghloralhydrat in Gegenwart eines saurebindenden Mittels 
^und katalytischen Mengen Cyanid, das z.B, in Fbrm von 
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•"Natplumcyanld oder Acetoncyanhydrln zugegeben wird, erhal- 
ten werden (DE-OS 28 07 3^0). 

Die blcycllschen Amine der Pbrmel II slnd zum Tell aus der 
5 DE-OS 18 02 U68 belcannt. Sle lassen slch nach dem dort be- 
schrlebenen Herstellungsverfahren durch Umsetzung von 
f-Oxo- bzw. cT-Oxo-carbonsauren oder deren Estern mit 
0(i,uP-Alkylendiaminen erhalten. So kann z»B. 6-Methyl-9-oxo- 
l,5-dlazabicyclo[4.3.0]nonan aus Uvullnsaureethylester 
to und Propylendlamln hergestellt werden. 

Das folgende Belspiel erlSLutert die Herstellung der neuen 
Dlchloracetamide der Pormel I. 

15 Belspiel 

Zu einer L5sung von 15>4 g (0,1 Mol) 6-Methyl-9-.oxo-l ,5- 
-dlazabicyclot4.3.0]nonan in 100 ml Toluol glbt man 10,5 g 
(0>105 Mol) Triethylamin. Anschliefiend kilhlt man auf 

20 -lO^C ab und tropft bei -10 bis -5^C 1^,8 g (0,1 Mol) 

Dlchlorac^tylchlorld zu. Nach 4-standigem WachrUhren wird 
vom ausgefallenen Hydrochlorid des Triethylamins abgetrennt. 
Aus dem Piltrat scheiden sich nach dem Abdampfen des Toluol 3 
Kristalle ab, die aus Toluol/Ace ton =1:3 umkristalli- 

25 siert werden kdnnen. Man erhait 17,7 g 5-Dichloracetyl-6- 
-methyl-9-oxo-l,5-diazabicyclo[4.3.0]nonan vom 
Pp. 144 bis 147^0. 

Die tabellarlsch aufgefUhrten Wirkstoffe kOnnen in analo- 
30 ger Welse erhalten werden. Bei unter Normalbedingungen 
flOsslgen Verbindungen kann eine chroraatographische 
Reinigung an Kieselgel (Laufmittel Essigester oder Toluol/ 
Aceton (1:3)) erforderlich sein. 



35 
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Nr. Ponnel pp. [O^j 



X) 



15 



20 



25 



30 



35 



H 




Njr-CO-CHClg 110 



(/^?^y..CO-CHClg 119-121 



j^N ll-Cl 



3 CT ^ N-CO-CHClg 01 



5 .0^ N/ljl-CO-CHClg 01 

6 o-^^N-CO-CHClg 144.147 



7 O 




N' ^-CO-CHCl, 



CHCl- 113-115 
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Nr. Pormel Pp. [°c] 



5 



20 12 



30 



9 0 I '/-CO-CHClg 125 




10 Q^^-^-CQ-QWyi 151-152 



■CH^CH3 



11 0^ I^-CO-CHCI, 162-164 




CH3 



CO-CHCl. 




CH3 



25 13 0" f N-CO-CHClg 



14 Q^N"^N-CO-CHClg 01 



35 
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Nr. Porinel Pp. I 0] 



-C( 



15 0' .j^-CO-CHClg 137-139 



N N-C( 



- ^ f\'^ v\ CO— CHCl^ 

16 0 I ^ I 2 

(Isomerengemlsch) 



15 



20 



25 



17 0- ^-CO-CHClg 125-125 



H^C CHj 




18 0" ^ Y~^°-^"^2 



CI 



19 



«3 

( Isomerengemlsch) 
N N-CO-CHClg 

3^ 



H^C CHg 



Acetanlllde^ deren Kulturpflanzenvertragllchkelt durch 

„ die neuen Dlchloracetamlde der Pomel I verbessert werden 
30 7. 

kann, slnd solche der Pormel II, bel denen R' fttr Wasser- 

stoff, Alkyl bis zu 5 Kohlenstoff atomen wle Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, 1-Butyl, tert.- 

-Butyl, normale und verzwelgte Pentylreste, Alkoxy mlt bis 

J J zu 5 Kohlenstoff atomen, wle Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 

Butoxy, Pentyloxy; 
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'•R und fQr Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor, 
Brom Oder Jod, Alkyl bis zu 5 Kohlenstof fatomen, wle Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Propyl, n-Butyl, sec • -Butyl i-Butyl , 
tert. -Butyl, normale und verzweigte Pentylreste, Alkoxy 
5 mlt bis zu 5 Kohlenstof fatcmen, wle Methoxy, Ethoxy, 

Propoxy, Butoxy, Pentyloxy; 

7 8 
R' zusammen rait R fQr elne orthostSndlg verkniipfte, ge- 

gegebenenfalls durch Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen 

substitulerte Alkylenkette rait bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 

10 wie Ethylen, Trlmethylen, Tetramethylen, l-Methyl-trime- 

thylen, 1,1-Dlmethyl-trimethylen, 1,1-Dimethyl-tetra- 

methylen; 

X far Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor, und 

A ftlr eln Uber ein Ring-Sticks toff atom gebundenes Azol, wie 

]5 Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, 1 ,2, 4-Triazol, 1,2,3-Trlazol, 

Tetrazol, das einfach oder mehrfach durch Halogen, Phenyl, 
Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio- oder Perfluoralkylreste mit 
Jewells bis zu 4 Kohlenstoffatomen, Cyan, Carboxy oder 
Alkoxycarbonyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in der 

20 Alkoxygruppe substituiert sein kann, oder fUr einen 

Alkoxy- Oder Alkoxyalkylrest mit bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men, wle Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl, 2-Methoxyethyl , 
stehen. 

25 Beispiele far substitulerte Azole fUr A sind 2 ,6~Dirae thyl- 
pyrrol, Tetramethylpyrrol, 3(5)-Methylpyrazol, 4-Methyl- 
pyrazol, 3(5)-Ethylpyrazol, 4-Ethyl pyrazol, 3(5)-Isopropyl- 
pyrazol, 4-Isopropylpyrazol, 3,5-Dimethylpyrazol, 3»4,5- 
-Trlmethyl pyrazol, 3(5 )-Phenyl pyrazol, 4-Phenylpyrazol, 

30 3 ,5-Dlphenylpyrazol , 3(5) -Phenyl-5 ( 3 )-methylpyrazol , 

3(5)-Chlorpyrazol, 4-Chlorpyrazol, 4-Brompyrazol, 3,5-Di- 
methyl-4-chlorpyrazol, 3,5-Dimethyl-4-brompyrazol, 4-Chlor- 
-3(5)-methylpyrazol, 4-Methyl-3,5-dichlorpyrazol, 3(5)- 
-Methyl- 4,5(3 )-dichlorpyrazol , 3(5) -Chlo r- 5 ( 3 )-methylpyra- 

35 zol, 4-Methoxypyrazol, 3(5)-Methyl-5(3)-trifluonnethyl- 
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^-pyrazol, 3(5)-Ifethyl-5(3)-ethoxycarbonylpyrazol, 3(5)-Me- 
thyl-5( 3) -methyl thlo-4-methoxy-carbonylpyra2ol, ^-Cyarto« 
pyrazol, 4,5-Dichlor-lmidazol, 2-Methyl-4,5-cilchlorlinlda- 
zol, 3(5)-Methyl.l,2,4-trlazol, 3,5-Dlmethyl-l ,2,4-trla- 
3 zol, 3(5)-Chlor.l,2,4-tria2ol, 3,5-Dichlor-l,2,4-tria2bl, 
U(5)-Methyl-l,2,3-trlazol, 5-Methyltetrazol oder 

5- Chlortetpazol . 

DarUber hlnaus kann der Rest A fQr den F^ll^ dafi das Azol 
fO 2 Oder 3 Stlckstoffatome entMlt, auch salzartlg an elne 
der ilblichen starken anorganlschen oder organlschen Sftu-*> 
ren, wle Chlorwaaserstof f saure, Salpetersfiure, Schwefel- 
s^ure, TrlchloressigsSlure, Methansulfons^ure, Perfluor- 
hexansulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure gebunden 
15 seln* 

Bevorzugt slnd Acetanlllde der Ponnel II, die In 2- und 

6- Stellung am Phenylrlng Methyl oder Ethyl iind In 3-St€fl- 
lung Wasseratoff oder Methyl tragen. X steht vorzugswelse 

2Q fUr Chlor, wfihrend fOr A insbesondere ein Azolrest, wle 
Pyrazol, 3,5-Dlmethylpyrazol, 1,2,4-Trlazol oder 4,5-Dl- 
chlorlmldazol, Ethoxy oder Methoxymethyl In Betracht 
kODimene 

25 Insbesondere enthalten die erf IndungsgemaSen herblzlden 
Mlttel folgende Acetanlllde: 

2-Chlor-2 ' , 6 ' -dime thyl-N-( pyrazol-l-yl-methyl ) -acetanllld , 
2-Chlor-2 ' -methyl-6 ' -ethyl -N-( pyrazol-l-yl-methyl )-acet- 

3Q anilld, 2-Chlor-2* ,6'-dlmethyl-N-(3,5-<iJinethylpyrazol-l-yl- 
-methyl ) -acetanll Id , 2-Chlo r-2 ' , 6 ' -d Imethyl -N- ( 1 , 2 , 4-t rla- 
zol-l-yl-methyl)-acetanllld, 2-Chlor-.2' ,3 ' ,6'-trlmethyl-N- 
-( pyrazp l-l-ylrmethyl )-.ace tanll id , 2-Chlor-2 • -methyl-6 * - 
-ethyl-N-{ 3 , 5'-dime thyl-pyrazol-l-yl-methyl ) -acetanllld , 

35 2-Chlor-2S6 •-diethyl -N-{3,5-dlmethyl-pyrazol-l-yl-me- 
u 
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"thyD-acetanilid, 2-Chlor-2',3',6'-trlmethyl-N-(3,5-dl- ' 
methyl-pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-Chlor-2' .e'-dl- 
ethyl-N-Cpyrazol-l-yl-methyD-acetanllid, 2-Chlor-2' ,6'- 
-dlinethyl-N-( i»,5-dlchlorlmldazol-l-yl-methyl)-acetanllld , 
5 2-Chlor-2'-methyl-6'-ethyl-M-(H,5-dlchloplinldazol-l-yl- 
-methyD-acetanllld, 2-Chlor-2' ,6 '-diethyl -N-(4,5-dlchlor- 
Imldazol-l-yl-methyD-acetanllld, 2-Chlor-2 •-^lethyl-6•- 
-ethyl-N-(l,2,4-t^lazol-l-yl-methyl)-acetanilid. 2-Chlor- 
-2 ' , 6 • -die thyl-N-( 1,2, 4-t riazol-l-yl-me thyl )-acetanll Id , 
10 ■2-Chlor-2',3',6'-trlniethyl-N-(l,2,4-tplazol-l-yl-raethyl)- 
-acetanilld, 2-Chlop-2' ,6'-dljnethyl-N-(2-methoxy-ethyl)- 
-acetanllld und 2-Chlor-2'-methyl-6 '-ethyl-N-ethoxyme- 
thyl-acetanllld. 

t5 Die Acetanllide der Pormel II und ihre Herstellung slnd 
Gegenstand der DE-OS 26 48 008, der DE-OS 27 44 396, der 
DE-OS 23 05 495 und der US-PS 3 54? 620. 



Herblzlde Wlrkstoffe und antagonlstlsch wirkende Verbindun- 

20 gen kttnnen gemelnsam Oder getrennt vor oder nach der Saat 
In den Boden elngearbeltet werden. Bel den Acetanlllden 
1st das gebrauchllchste Anwendungsverfahren- die Ausbrln- 
gung auf die Erdoberfiache unaittelbar nach Ablage der 
Samen oder in der Zelt zwlschen Elnsaat und Auflaufen der 

25 Jungen Pflanzen. Auch eine Behandlung wShrend des Auflau- 
fens 1st mttgllch. In Jedea Pall kann das antagonlstlsch 
wirkende Mlttel glelchzeltlg mlt dem herblzlden Wirkstoff 
ausgebracht werden. Auch elne getrennte Ausbrlngung, wobel 
der Antagonist zuerst und anschllefiend der herblzlde 

30 Wirkstoff Oder umgekehrt auf das Feld gebracht werden, 1st 
raOgllch, sofern zwlschen Ausbrlngung be Ider Substanzen 
nlcht sovlel Zelt verstrelcht, daB der herblzlde Wirkstoff 
berelts Schaden an den Kulturpflanzen anrlchtet. Wirkstoff 
und Antagonist kSnnen hlerbel als Spritzmlttel In suspen- 

35 dlerbarer, emulglerbarer oder lOsllcher Form oder als 

13b02«/002a 



BASF Ahtt^ng^lldchaft 



'2^ - 



O.Z. 0050/034168 



Granulate getrennt oder gemeinsam formullert vorllegen. 
Denkbar 1st auch elne Behandlung der Kulturpflanzensamen 
mlt dem Antagonlsten vor der Aussaat. Der herblzlde Wlrk- 
stoff wlrd dann alleln In der ttbllchen Welse appllzlert. 

5 

POr das glelche herblzlde Acetanllld warden iinterschled- 
llche Mengen elner antagonlstlsch wlrkenden Verblndung 
benatlgt, wenn das Acetanllld In verschledenen Kulturen 
elngesetzt wlrdo Die Mengenverhfiltnlsse, In denen Acetanl- 

10 lid und Dlchloracetamld elngesetzt werden, slnd In brelten 
Berelchen varlabel, Sle slnd abhanglg von der Struktur des 
AcetanllldSj des Dlchloracetamlds und der Jewelllgen 
Kultur. Geelgnete Anteilsverhflltnlsse herblzlder Wlrk- 
stoff : antagonlstlsch wlrkender Verblndung llegen zwi- 

13 schen 1 : 2 bis 1 : 0,01 Gewlchtstelle. 

Die neuen herblzlden Mlttel k5nnen neben Acetanllld und 
Dlchloracetamld weltere herblzlde oder wachs turns regulleren- 
de Wlrkstoffe anderer chemlscher Struktur, belsplelswelse 
20 2-Chlor-4-ethylamlno-6-lsopropylamlrio-l ,3,5-trlazln, 
enthalten^ wobel der antagonlstlsche Effekt erhalten 
blelbt* 

Die erf IndungsgemSlfien Mlttel bzw. bel getrennter Ausbrln-* 
23 gung die herblzlden Wlrkstoffe oder das Antldot werden 

belsplelswelse In Form von dlrekt versprtlhbaren LSsungen, 
Pulvern, Suspenslonen, auch hochprozentlge -wafirlge, 511ge 
Oder sonstlge Suspenslonen, oder Dlsperslonen, Eteulslonen, 
tJldlsperslonen, Fasten, Stttubemltteln, Streumltteln oder 
30 Granulaten durch Versprtlhen, Vernebeln, Verstftuben, Ver- 
streuen oder Glefien angewendet. Die Anwendungsformen 
rlchten slch ganz nach den Verwendungszwecken. 

Zur Herstellung von dlrekt versprUhbaren Losungen, Einul- 
35 slonen. Fasten und Oldlsperslonen kommen MlneralOlf raktlo- 
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'•nen von mlttlerem bis hohem Sledepunkt, wle Ke rosin oder 
Dleselfil, ferner Kohlenteerdle, sowle Ole pflanzllchen 
Oder tlerlschen Urspriings, allphatische, cycllsche oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, 
5 Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalln, alkyllerte Naphtha- 
line Oder deren Derlvate, z.B. Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, aitanol. Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexa- 
nol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare 
L5sungsmlttel, wle z.B. Dlmethylforraamid, Dimethylsulf- 
10 'oxld, N-Methylpyrrolldon, Wasser, In Betracht. 

Waarlge Anwendungsformen kOnnen aus Bmulslonskonzentraten, 
Pasten oder netzbaren Pulvern (Sprltzpulvern) , Oldlsperslo- 
nen durch Zusatz von Wasser bereltet werden. Zur Herstel- 

15 lung von Qnulslonen, Pasten oder tJldlsperslonen konnen 
herblzlder Wlrkstoff und/oder Antldot als solche oder in 
elnem tJl oder U5sungsralttel gel5st, mlttels Netz-, Haft-, 
Dlspergler- oder Ehiulglermlttel In Wasser homogenislert 
werden. Es kdnnen aber auch aus herblzldem Wlrkstoff 

20 und/oder Antldot Netz-, Haft-, Dlspergler- oder Emixlgler- 
mlttel und eventuell LOsungsmlttel oder 01 bestehende 
Konzentrate hergestellt werden, die zur VerdOnnung rait 
Wasser geelgnet slnd. 

25 Als oberfiachenaktlve Stoffe kommen Alkali-, Erdalkall-, 
Ammonlumsalze von Llgnlnsulfonsaure, NaphthallnsulfonsSu- 
re, Phenolsulfonsaure, Alkylarylsulf onate, Alkylsulf ate, 
Alkylsulfonate, Alkali- und Erdalkallsalze der Dlbutylnaph- 
thallnsulfonsSure, Laurylethersulfat, Pettalkoholsulfate, 

30 fettsaure Alkali- und Erdalkallsalze, Salze sulfatlerter 
Hexadecanole, Heptadecanoie, Octadecanole, Salze von 
sulfatlerten Pettalkoholglykolethern, Kondensatlonsproduk- 
te von sulfonlertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mlt 
Pormaldehyd, Kondensatlonsprodukte des Naphthallns bzw. 

35 der NaphthallnsulfonsSuren mlt Phenol und Pormaldehyd, 
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•"Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyllertes Isooctylphe- 
nol-, Octylphenol, Nonylphenyl, Alkylphenolpolyglykol- 
ether, Trlbutylphenylpolyglykolether, Alkalarylpblyetheral- 
kohole, Isotrldecylalkohol, Fettalkoholethylenoxld-Konden- 
5 sate, ethoxyllertes RlzlnusOl, Polyoxyethylenalkylether^, 
ethoxyllertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykol-r 
etheracetal, Sorbltester, Llgnln, Sulf Itablaugen und 
Methylcellulose In Betracht. 

10 Pulver, Streu- und Stttubmlttel kttnnen durch Mlschen Oder 
gemelnsames Vermahlen von herblzldem Wlrkstoff und/oder 
Anttdot mlt elnem festen Tragerstoff hergestellt werden» 

Granulate, z.B. UmhUllungs-, Impragnierungs- und Homogen- 
15 granulate, kBnnen durch Blndung der Wlrkstoff e an feste 
Tragerstoff e hergestellt werden. Feste Tragers toff e slnd 
z.B. Mlneralerden wle Slllcagel, Kleselsauren, Kieselg^le, 
Slllkate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalksteln, Kreide, ;T&1- 
kum. Bolus, L5fi, Ton, Dolomlt, Dlatomeenerde, Calcium- und 
20 Magneslumsulfat, Magneslmoxld, gemahlene Kunststoffe, : 
DOngemlttel, wle z.B. Ammonlumsulfat, Ammonlumphosphat, 
Ammonlumnltrat, Harnstoffe und pflanzllche Produkte, wle 
Qetreldemehle, Baumrlnden-, Holz- und Nufischalenmehl, 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstoff e. 

25 

Die Pormullerungen enthalten zwlschen 0,1 und 95 Qewlchts- 
prozent an herblzldem Wlrkstoff und Antldot, vorzugswelse 
zwlschen p,5 und 90 Gewlchtsprozent • Die Auf wandmengen an 
herblzldem Wlrkstoff betragen 0,2 bis 5 kg/ha. Dlese Menge 
30 an herblzldem Wlrkstoff wird, gemelnsam Oder getrennt, mlt 

elner solchen Menge an Antldot ausgebracht, da6 das Antells- 
verhaitnls herblzlder Wlrkstoff antagonlstlscher Verbln- 
dung 1 : 2 bis 1 : 0,01, vorzugswelse 1 : 0,25 bis 1 : 0,05* 
Oewlchtstelle betragt. 
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Belspiele fUr Ponnulierungen slnd: 



I. 40 Oewlchtstelle der Mlschung aus vler Gewichtstellen 
2-Chlor-2' ,6'-dlmethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acet- 
5 anllld und elnem Gewlchtstell 5-Dlchloracetyl-6- 

-methyl-9-oxo-l,5-dla2ablcyclo[4.3.0]nonan werden 
mit 10 Tellen Natriumsalz elnes PhenolsulfonsSLure- 
-harnstof f-formaldehyd-Kondensats, 2 Tellen Klesel- 
gel und 48 Tellen Wasser Innlg verraischt. Man erhait 
10 elne stabile waSrige Dispersion. Durch VerdUnnen mit 

100 000 Gewichtstellen Wasser erMlt man eine wSB- 
rlge Dispersion, die 0,04 Qewichtsprozent Wirkstoff 
enthait. 



15 II. 3 Qewichtsteile der Mlschung aus elnem Gewlchtstell 
, 2-Chlo r-2 • , 6 ' -d imethyl-N-( pyra zol-l-yl-methyl )-ace t- 
anllld und elnem Gewlchtsteil 4-Dlchloracetyl-5- 
-methyl-8-oxo-l,4-dlazablcyclo[3.3»0]octan werden mit 
97 Gewichtstellen felntelllgem Kaolin innlg vermischt. 

20 Man erhait auf dlese Welse eln StSubemlttel, das 

3 Geinrlchtsprozent des Wirkstoffs enthait, 

III* 30 Gewichtsteile der Mlschung aus elnem Gewlchtsteil 
2-Chlor-2 ' -me thyl-6 ' -ethyl-N-( 1 , 2 , 4-t rlazol«l-yl- 

25 -methyl) -ace tanll id und zwel Gewichtstellen 5-Dlchlor- 

acetyl-3 , 3 , 6-trime thyl-9-oxo-l , 5-diazabicyclot 4.3.0]- 
nonan werden mit elner Mlschung aus 92 Gewichtstel- 
len pulverfOrmlgem Kleselsauregel und 8 Gewichtstel- 
len ParaffinSl, das auf die Oberfiache dieses Klesel- 

30 sauregels gesprtiht wurde, innlg vermischt. Man erhait 

auf dlese Welse elne Aufbereltung des Wirkstoffs mit 
guter Haftfahlgkeit. 



35 
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'"IV. 20 Telle der Mischung aus 8 Gewlchtsteilen 2-Chlor- 
-2'-methyl-6'-ethyl-N-ethoxymethyl-acetanllld und 
elnem Gewlchtstell 5-DlchloraciBtyl-4,i|,6-trlmethyl- 
-9-oxo-l,5-<liazablcyclo[ ^.S.Olnonan werden mlt 2 Tel- 
; len Calclumsalz der Dodecylbenzolsulfonsfture, 8 T^l- 

len Ptettalkohol-polyglykolether, 2 Tellen Natrlumsalz 
elnes Phenolsulf onsaure-harnstof f-f ormaldehyd-Konden- 
sats und 68 Tellen elnes paraff Inlschen Mineraiais 
Innlg vermlscht. Man erhjllt elne stabile iSllge Dls- 
TO pension. 

V. 20 Qewlchtstelle der Mischung aus 10 Gewlchtsteilen 
2-Chlor-2 ' ,6 '-dimethyl -N-(2-methoxyethyl)-acetanilld 
und elnem Gewlchtstell 4-Dlchloracetyl-5-methyl-8- 

15 -oxo-l,i»-dlazablcyclo[3.3*0]octan werden in elner 

Mischung gelOst, die aus 40 Gewlchtsteilen Cyclo- 
hexanon, 30 Gewlchtsteilen Isobutanol, 20 Gewlchts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylen-; 
oxld an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewlchtsteilen . 

20 Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxld an 

1 Mol RlclnusOl besteht. Durch ElngleBen und f elnes 
Vertellen der Msung In 100 000 Gewlchtsteilen Was- 
ser erhait man elne waSrlge Dispersion, die 0,02 Ge- 
wlchtsprozent des tflrks toffs enthftlt. 

25 

Der ElnfluE verschledener Vertreter der erflndungsgemftBen 
herblzlden Mlttel auf das Wachstum von enrtlnschten und 
unerwOnschten Pflanzen Im Verglelch zu dem herblzlder 
Mlttel aus den glelchen herblzlden Wlrkstoffen und elner 

3Q antagonlstlsch wlrkenden, berelts bekannten Verblndung 

chemlsch fihnllcher Struktur wlrd durch die folgenden blolo- 
glschen Belsplele belegt. Die Versuche zelgen, dafi die 
Vertragllchkeit der herblzlden Acetanlllde durch komblnler- 
te Anwendung mlt den neuen Dlchloracetamlden bel glelch- 

35 blelbender herblzlder Wlrkvmg auch unter fUr die Herblzlde 
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•"und das Pflanzenwachstum schvrlerlgen Bedingungen, wle z.B. 
bel sehr starkem Mlederschlag, entscheldend verbessert wird. 

Die Versuchsserien wurden im QewSlchshaus und Im Prelland 
5 durchgefUhrt. 

I. Gewachshausversuche 

Plastlkpiklerklsten von 51 cm L^ge, 32 cm Brelte und 6 cm 
10 HOhe wurden mlt lehmigera Sand von pH 6 und etwa 1,5 % 
Humus gefUllt. In dieses Substrat wurde Mais (Zea mays) 
In Relhen flach elngesat, Aufierdem wurde Echlnochloa 
crus-galll als unerwtinschte Pflanze breitwtirflg hinzuge- 
geben. Der nlcht sterlllslerte Boden enthlelt zusStzllch 
15 lebensffihlge Unkrautsamen, welche zur Population unerwilnsch- 
ter Pflanzen beltrugen. Dadurch wurde ein mlt Kulturpflan- 
zen bestellter und mlt UnkrMutem verseuchter Acker slraul- 
tlert. 

20 Wlrkstoffe und Antagonlsten wurden sowohl elnzeln auch auch 
In den beschrlebenen MLschungen aufgebracht. Dazu vertellte 
man sle, eraulglert oder suspendlert in Wasser als Trager- 
medlum, und sprltzte sle mlttels feln vertellender DQsen 
unmlttelbar nach der Saat und vor Auflaufen der Testpflan- 

25 zen auf die Erdoberfiache. In elnlgen Fallen wurden die 
Mlttel auch vor Elnsaat der Kulturpflanzen In den Boden 
elngemischt* Nach Elnsaat und Behandlung wurden die Klsten 
beregnet und bis nach dem Auflaufen der Pflanzen mlt durch- 
slchtl^en Plastlkhauben abgedeckt. Durch dlese Mafinahraen 

30 wurde eln glelchmafilges Kelmen und Anwachsen der Pflanzen 
garantlert. Die Aufstellung erfolgte In elnem Temperatur- 
berelch von durchschnlttllch 18 bis 30^c. 



35 
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*"Dle so angelegten GewSchshausversuche wurden beobachtet, 
bis der Mais 3 bis 5 Blatter entwlckelt hatte^ Nach dleQ(^ 
Stadium waren bel den herblzlden Mltteln keine SchSdlgun- 
gen mehr zu erwarten, was auch in den Prellandversuchen 
5 bestatlgt wurde. Die Wirkung der Mlttel wurde nach eln*r 
Skala von 0 bis 100 vorgenominen, Hlerbel bedeutet 0 nor- 
naler Aufgang und Entwlcklung der PHanzen, bezogen auf 
die unbehandelte Kontrolle* 100 entsprach elnCT vOlllgen 
Ausblelben der Kelmung bzw; Absterben der Pnanzen- 

10 

. II » Prellandverauche 

Die Prellandversuche wurden auf Klelnparzellen auf Stand- 
orten mlt lehmlgem Sand und Lehm von pH 5 bis 6 und 1 bis 
15 1,5 2 Humusgehalt angelegt. Die Vorauflaufbehandlungen 
erfolgten Jewells unmlttelbar bis spfitestens 3 Ts^e nach 
der Saat der Kulturpflanzen. Die Unkrautflora verschleden- 
ster Artenzusammensetzung war natUrllcho Allerdlngs wurden 
nur die domlnlerenden Vertreter in die folgenden Tabellen 

20 aufgenommeno Wlrkstoffe und Antagonlsteh sowle deren Kom- 
blnatlonen wurden In Wasser als, Trftger- und Vert ellemedlum 
emulglert oder suspendlert und mlttels elner motorgetrle- 
benen, auf elnen Traktor montlerten Parzellensprltze aus- 
gebracht. Bel Mangel an natarllchen Nlederschlftgen wurde 

25 zusatzllch beregnet, um eln nomales Auflaufen von Kultur 
und Unkrautern zu gewShrlelsten. 

Bel elnem Tell der Versuche wurde auf besonders harte Be- 
dlngungen fUr die herblzlden Mlttel Wert gelegt und durch 

3Q NlederschlagsUberschuB die Kelm- und Wurzelzonen der Kul- 
turpflanzen besonders der Elnwlrkung der herblzlden Acet- 
anlllde ausgesetzt, wobel die herblzlden Mlttel selbst 
elner verstarkten. Mbbllltat Im Boden unterworfen waren* Die 
Bewertung der Mlttelwlrkung wurde ebenfalls nach der Skala 

35 von 0 bis 100 vorgenommen. 
c 
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Im elnzelnen zeigen die tabeliarisch aufgefUhrten Versuchs- 
ergebnisse, da6 die neuen antagonlstlsch wlrkenden Dlchlor- 
acetamlde, fUr slch alleln ausgebracht, kelhen oder elnen 
kaum slchtbaren ElnfluB auf Kelmung und Wachstum von Kultur- 
5 pflanzen oder unerwOnschteh Pflanzen haben. Auch bel Auf- 
wandmengen, welche betrSchtllch Uber denjenlgen liegen, 
welche far antagonlstische Effekte erforderlich sind, sind 
sie herblzld unwlrksam. 

K) Die neuen Verblndungen reduzleren Jedoch die PhytotoxlzitSt 
der herblzlden Acetanlllde der Pormel II gegenUber Mais be- 
achtllch und ellmlnleren sle zum Tell v5111g, selbst unter 
auBergewOhnllchen ElnflUssen, wle z.B, starken NlederschlS- 
gen. Bel herblzlden Verblndungen, die gegenUber Kulturpflan- 

15 zen weniger aggresslv slnd, genUgt berelts der Zusatz klel- 

nerer Mengen antagonlstlsch wlrkender Substanzen oder solcher 
mlt gerlngerer antagonlstlscher AktlvltSt* 



20 



25 



30 
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Tabelle 3 - Llste der in den blologischen Belspielen auf- 

geftthrten antagonlstisch wlrkenden Verblndungen 
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